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Reference du dossier du deposant ou 
du mandataire 
WO 4233 PCT 


POUR SUITE v0 ' r ,a notification de transmission du rapport de recherche international 
(formulaire PCT/ISA/220) et, le cas echeant, le point 5 ci-apres 

A DONNER 


Demande internationaJe n° 
PCT/EP 00/08948 


Date du depot international (jour/mois/annee) 

1 1/09/2000 


(Date de priorlte (la plus ancienne) 
(jour/mois/annee) 

16/09/1999 


Deposant 
GLAVERBEL 



Le present rapport de recherche Internationale, etabli par I'administration chargee de la recherche internationaJe, est transmis au 
deposant conformement a Particle 18. Une copie en est transmise au Bureau international. 

Ce rapport de recherche internationale comprend 2 feuilles. 

|T] II est aussi accompagne d'une copie de chaque document relatif a I'etat de la technique qui y est cite. 



1 . Base du rapport 

a. En ce qui concerne la langue, la recherche internationale a ete effectuee sur la base de la demande internationale dans la 
langue dans laquelle elle a ete deposee, sauf indication contraire donnee sous le meme point. 

| | ia recherche internaUonale a ete effectuee sur la base cfune traduction de la demande internationale remise a I'administration. 

b. En ce qui concerne les sequences de nucleotides ou d'acides amines divulguees dans la demande internationale (le cas echeant), 
la recherche internationale a ete effectuee sur la base du listage des sequences : 

[ J contenu dans la demande internationale, sous forme ecrite. 

| | deposee avec la demande internationale, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

| | remis ulterieurement a I'administration, sous forme ecrite. 

| | remis ulterieurement a I'administration, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

| | La declaration, selon laquelle le listage des sequences presente par ecrit et fourni ulterieurement ne vas pas au-dela de la 
divulgation faite dans la demande telle que deposee, a ete fournie. 

I - ! La declaration, selon laquelle les informations enregistrees sous forme dechiffrable par ordinateur sont identiques a celles 
du listage des sequences presente par ecrit, a ete fournie. 

2. Q II a ete estime que certaines revendications ne pouvaient pas taire I'objet d'une recherche (voir le cadre I). 

3. ["] II y a absence d'unite de I' invention (voir le cadre II). 

4. En ce qui concerne le titre, 

fX~| le texte est approuve tel qu'il a ete remis par le deposant. 

[~ | Le texte a ete etabli par I'administration et a la teneur suivante: 



5. En ce qui concerne I'abrege, 

ryi le texte est approuve tel qu'il a ete remis par le deposant 

, — | le texte (reproduit dans le cadre III) a ete etabli par I'administration conformement a la regie 38.2b). Le deposant peut 

| | presenter des observations a I'administration dans un delai d*un mois a compter de la date cfexpedition du present rapport 

de recherche internationale. 

6. La figure des dessins a publier avec I'abrege est la Figure n° 

I I suggeree par le deposant. P[] Aucune des figures 

±4 — n'est a publier. 

j I parce que le deposant n'a pas suggere de figure. 

Q parce que cette figure caracterise mieux I'invention. 
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RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



Demande Internationale No 



A. CLASSEMENT DE L'OBJET DE LA DEMATl — 

CIB 7 B32B17/10 C09K21/04 



Selon la classification Internationale des brevets (CIB) ou a la fois selon la classification nationale et la CIB 



00/08948 



B. DOMAINES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE 



Documentation minimale consultee (systeme de classification suivi des symboles de classement) 

CIB 7 B32B C09K 



Documentation consultee autre que la documentation minimate dans la mesure oil ces documents relevent des domaines sur lesquels a porte la recherche 



Base de donnees electronique consultee au cours de la recherche internationate (nom de la base de donnees. et si realisable, termes de recherche utilises) 

WPI Data, PAJ, EPO-Internal 



C. DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Categorie ° Identification des documents cites, avec, le cas echeant, Hndication des passages pertinents 



no. des revendications visees 



WO 99 19422 A (GLAVERBEL ;G0ELFF PIERRE 
(BE); ALAOUI NAIMA (BE); MICHEL BRUNO (BE) 
22 avril 1999 (1999-04-22) 
cite dans la demande 
le document en entier 

US 4 503 004 A (MIRABELLA PETER D) 
5 mars 1985 (1985-03-05) 

EP 0 056 267 A (SCHMITTMANN HANS BERND 
;WIERSMA CHARLES M (US); WIERSMA JACK G 
(US) 21 juillet 1982 (1982-07-21) 

US 4 246 169 A (NORRIS ROBERT D ET AL) 
20 janvier 1981 (1981-01-20) 

US 3 917 546 A (VOGL OTTO F) 
4 novembre 1975 (1975-11-04) 



| | Voir la 



suite du cadre C pour la fin de la lisle des documents 



ID 



Les documents de families de brevets sont indiques en annexe 



° Categories spec tales de documents cites: 

•A' document definissant ratal general de la technique, non 

considere com me particulierement pertinent 
■E" document anterieur, mais publie a la date de depot international 

ou apres cette date 
"L* document pouvant jeter un doute sur une revendlcation de 

priorite ou cite pour determiner la date de publication d'une 

autre citation ou pour une raison speciale (telle qu'indiquee) 
*0* document se referant a une divulgation orale, a un usage, a 

une exposition ou tous autres moyens 
■P» document publie avant la date de depot international, mais 

posterieurement a la date de priorite revendiquee 



*T* document ulterieur publie apres la date de depot international ou la 
date de priorite et n'appartenenant pas a I'etat de la 
technique pertinent, mais cite pour comprendre le principe 
ou la theorie constrtuant la base de r invent ion 

•X* document particulierement pertinent; Nnven tion revendiquee ne peut 
etre consideree com me nouvelle ou comme impliquant une activite 
inventive par rapport au document considere tsolement 

•Y' document particulierement pertinent; Tinven tion revendiquee 

ne peut etre consideree comme impliquant une activite inventive 
lorsque le document est associe a un ou plusieurs autres 
documents de meme nature, cette combinaison etant evidente 
pour une personne du metier 
document qui fait partie de la meme tamille de brevets 



Date a laqueile la recherche Intemationale a ete effectivement achevee 



22 novembre 2000 



Date d'expedition du present rapport de recherche intemationale 



30/11/2000 



Nom et adresse postale de radministralion chargee de la recherche intemationale 
Office Europeen des Brevets, P.B. 5818 Patentlaan 2 
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Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Fonctionnaire autorise 



Van Belleghem, W 
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US 


4438028 


A 
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TRAITE D^OOPERATION EN MATIEF^!>E BREVETS 
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Reference du dossier du deposant ou du 
mandataire 

4233 AEROFIRE 


voir la notification de transmission du rapport d'examen 
POUR SUITE A DONNE R preliminaire international (formulaire PCT/l PEA/41 6) 


Demande intemationale n° 
PCT/EP00/08948 


Date du depot international (jour/mois/anne'e) 
11/09/2000 


Date de priorite (jour/mois/anne'e) 
16/09/1999 


Classification intemationale des brevets (CIB) ou a la fois classification nationale et CIB 
B32B17/10 


Deposant 






GLAVERBEL et al. 









1 . Le present rapport d'examen preliminaire international, etabli par I'administaration chargee de I'examen preliminaire 
international, est transmis au deposant conformement a I'article 36. 

2. Ce RAPPORT comprend 5 feuilles, y compris la presente feuille de couverture. 

□ II est accompagn6 d'ANNEXES, c'est-a-dire de feuilles de la description, des revendications ou des dessins qui ont 
ete modifiees et qui servent de base au present rapport ou de feuilles contenant des rectifications faites aupres de 
I'administration chargee de I'examen preliminaire international (voir la regie 70.16 et I'instruction 607 des Instructions 
administratives du PCT). 

Ces annexes comprennent feuilles. 



3. Le present rapport contient des indications relatives aux points suivants: 
I S Base du rapport 



II 


□ 


Priorite 


III 


□ 


Absence de formulation d'opinion quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibility 
d'application industrielle 


IV 


□ 


Absence d'unite de ('invention 


V 




Declaration motivee selon ('article 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibility 
d'application industrielle; citations et explications a. I'appui de cette declaration 


VI 


□ 


Certains documents cites 


VII 


□ 


Irregularites dans la demande intemationale 


VIII 




Observations relatives a la demande intemationale 



Date de presentation de la demande d'examen preliminaire 
intemationale 

19/03/2001 


Date d'achevement du present rapport 
01.10.2001 


Nom et adresse postate de I'administration chargee de 
I'examen pr6liminaire international: 

^ Office europeen des brevets 
fl))) D-80298 Munich 

^ T6I. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 
Fax: +49 89 2399 - 4465 


Fonctionnaire autoris6 ^s^z^ 
Lindner, T f M }) 

N° de telephone +49 89 2399 8976 



Formulaire PCT/l PEA/409 (feuille de couverture) (janvier 1994) 



RAPPORT D'EXAMEN 
PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 



Demande Internationale n° PCT/E POO/08948 



I. Base du rapport 

1 . En ce qui concerne les elements de la demande intemationale (les feuilles de remplacement qui ont remises 
a ('office rgcepteur en reponse a une invitation faite conformement a ('article 14 sont considerees dans le present 
rapport comme "initialement de* poshes" et ne sont pas jointes en annexe au rapport puisqu'eiles ne contiennent 
pas de modifications (regies 70. 16 et 70.17)): 

Description, pages: 

1-13 version initiale 

Revendications, N°: 

1-13 version initiale 

2. En ce qui concerne la langue, tous les elements indiques ci-dessus etaient a la disposition de I'administration ou 
lui ont ete remis dans la langue dans laquelle la demande Internationale a ete deposee, sauf indication contraire 
donnee sous ce point. 

Ces elements etaient a la disposition de I'administration ou lui ont ete remis dans la langue suivante: , qui est : 

□ la langue d'une traduction remise aux fins de la recherche intemationale (selon la regie 23.1 (b)). 

□ la langue de publication de la demande intemationale (selon la regie 48.3(b)). 

□ la langue de la traduction remise aux fins de I'examen preliminaire intemationale (selon la regie 55.2 ou 
55.3). 

3. En ce qui concerne les sequences de nucleotides ou d'acide amines divulguees dans la demande 
intemationale (le cas echeant), I'examen preliminaire intemationale a ete effectue sur la base du listage des 
sequences : 

□ contenu dans la demande intemationale, sous forme ecrite. 

□ depose avec la demande intemationale, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

□ remis ulterieurement a I'administration, sous forme ecrite. 

□ remis ulterieurement a I'administration, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

□ La declaration, selon laquelle le listage des sequences par ecrit et fourni ulterieurement ne va pas au-dela 
de la divulgation faite dans la demande telle que deposee, a ete foumie. 

□ La declaration, selon laquelle les informations enregistrees sous dechiffrable par ordinateur sont identiques a 
celles du listages des sequences Presente par ecrit, a ete fournie. 

4. Les modifications ont entraTne I'annulation : 

□ de la description, pages : 

□ des revendications, n 08 : 

□ des dessins, feuilles : 



Formulaire PCT/IPEA/409 (cadres I- VIII, feuille 1) Quillet 1998) 



RAPPORT D'EXAMEN 
PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 



Demande Internationale n° PCT/EP00/08948 



5. □ Le present rapport a e\e formufe abstraction faite (de certaines) des modifications, qui ont ete conside>6es 
comme allant au-dela de I'expose de I'invention tel qu'i! a 6t6 depose, comme il est indique ci-apres (regie 
70.2(c)): 

(Toute feuille de remplacement comportant des modifications de cette nature doit etre indiquee au point 1 et 
annexee au present rapport) 



6. Observations complementaires, le cas ech6ant : 



V. Declaration motivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibility 
d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 

1. Declaration 

Nouveaute Oui : Revendications 1-13 

Non : Revendications 

Activite inventive Oui: Revendications 1-13 

Non : Revendications 

Possibility d'application industrielle Oui: Revendications 1-13 

Non : Revendications 



2. Citations et explications 
voir feuille separee 



VIM. Observations relatives a la demande internationale 

Les observations suivantes sont faites au sujet de la clarte des revendications, de la description et des dessins 
et de la question de savoir si les revendications se fondent entierement sur la description : 
voir feuille separee 



Formulaire PCT/I PEA/409 (cadres l-VIII, feuille 2) (juillet 1998) 



RAPPORT D'EXAMEN Demande intemationale n° PCT/EP00/08948 

PRELIMINAIRE INTERNATIONAL - FEUILLE SEPAREE 



Concernant le point I 
Base de ['opinion 

1 . II est fait reference aux documents suivants: 

D1: WO 99 19422 A (GLAVERBEL ;GOELFF PIERRE (BE); ALAOUI NAIMA 
(BE); MICHEL BRUNO (BE) 22 avril 1999 (1999-04-22) cite dans la demande 
D2: US-A-4 503 004 (MIRABELLA PETER D) 5 mars 1985 (1985-03-05) 
D3: EP-A-0 056 267 (SCHMITTMANN HANS BERND ;WIERSMA CHARLES M 
(US); WIERSMA JACK G (US) 21 juillet 1982 (1982-07-21) 

D4: US-A-4 246 169 (NORRIS ROBERT D ET AL) 20 janvier 1981 (1981-01-20) 
D5: US-A-3 91 7 546 (VOGL OTTO F) 4 novembre 1 975 (1 975-1 1 -04) 

Concernant le point V 

Declaration motivee selon la regie 66.2(a)(ii) quant a la nouveaute, I'activite 
inventive et la possibility d'application industrielle; citations et explications a 
I'appui de cette declaration 

2.1 L'invention represente une variante avantageuse de Tenseignement du D1 en ce 
qui concerne des additifs epaississants. 

L'addition d'un certain taux de silice pyrogenee ameliore les proprietes 
rheologiques des compositions intumescentes connues de D1 et n'etait ni 
divulguee ni suggeree par ce document de I'etat da la technique. 

2.2 D'autres document du rapport de recherche intemationale ne concement pas de 
composition intumescentes pour des vitrages, qui resisteraient a des 
temperatures de I'ordre de 500° C et plus. 

D3 divulgue un melange d'ammonium (poly)phosphate et de borax, qui peut 
contenir de la silice pyrogenee comme aide de dispersion (p.10, 11.12-17). 
Ce melange est utilise pour retarder ^inflammation d'un polymere organique du 
type polyurethanne. 

D4 enseigne un ester d'un acide de phosphore comme additif anti-feu pour un 
materiau en plastique. 



Formulaire PCT/Feuille s6paree/409 (feuiile 1 ) (OEB-avril 1 997) 



RAPPORT D'EXAMEN Demande Internationale n° PCT/E POO/08948 

PRELIMINAIRE INTERNATIONAL - FEUILLE SEPAREE 



Le polymere divulgue par D5 resiste du feu et de hautes temperatures (col.7, 
11.10-17). 

Le polymere peut etre utilise tel quel est ou on peut ajouter d'additifs inertes ou 
renforgant, y conclu de la silice pyrogenee (col.6, II.47-56). 

D2 n'est pas relie au champs technique de ia demande. Ce document concerne 
des compositions pyrotechniques qui comprennent de la silice. 

Concernant le point VIII 

Observations relatives a la demande internationale 

3.1 La liste de solvants pour ajuster I'indice de refraction, qui figure dans la 
revendication 9 comprend d'ethylene glycol. 

Ce compose n'est pas compris dans la liste du paragraphe aux pages 6 et 7. 

3.2 Selon ia revendication 12, le rapport atomique Al/Mg soit compris entre 0,1 et 1. 
A la page 7, lignes 20 a 23, un rapport entre 0.05 et 0,4 est indique (article 6 
PCT). 



Formulaire PCT/Feuille s6paree/409 (feuille 2) (OEB-avril 1997) 



PATENT COOPERATION TRE; 

PCT 

INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 





(PCT Article 36 and Rule 70) 


b 


Applicant's or agent's file reference 
4233 AEROFIRE 


m» riiDTHiru Ar-rinss See Notification of Transmittal of International 
ALMOIN p re | iminary Examinat i on Re port (Form PCT/IPEA/416) 


International application No. 

PCT/EP00/08948 


International filing date {day/month/year) 
11 September 2000 (11.09.00) 


Priority date {day/month/year) 

16 September 1999(16.09.99) 


International Patent Classification (IPC) or national classification and IPC 
B32B 17/10 


Applicant 


GLAVERBEL 





1. This international preliminary examination report has been prepared by this International Preliminary Examining 
Authority and is transmitted to the applicant according to Article 36. 



2. This REPORT consists of a total of 

□ 



. sheets, including this cover sheet. 



This report is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description, claims and/or drawings which have 
been amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority 
(see Rule 70.16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 



These annexes consist of a total of 



sheets. 



3. This report contains indications relating to the following items: 
Basis of the report 
Priority 

Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 
Lack of unity of invention 

Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 

Certain documents cited 

Certain defects in the international application 

Certain observations on the international application 



I 




I! 


□ 


Ill 


□ 


IV 


□ 


V 


El 


VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 





Date of submission of the demand 
1 19 March 2001 (19.03.01) 


Date of completion of this report 

01 October 2001 (01.10.2001) 


Name and mailing address of the IPEA/EP 
Facsimile No. 


Authorized officer 
Telephone No. 



Form PCT/1PEA/409 (cover sheet) (January 1994) 



^AvARV EXAMINATION REPORT 



drnational application No. 
I PCT/EPOO/08948 



I. Basis of the report 



1 . This report has been drawn on the basis of (Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 14 are referred to in this report as 'originally filed" and are not annexed to the report since they do not contain amendments.). 

| | the international application as originally filed. 

the description, pages . as originally filed. 

pages . filed with the demand. 

pages , filed with the letter of 



pages , filed with the letter of 

the claims. Nos. , as originally filed. 

Nos. ' as amended under Article 19. 

Nos. . filed with the demand, 

Nos. , filed with the letter of 



Nos. , filed with the letter of 

| j the drawings, sheets/fig , as originally filed, 

sheets/fig . filed with the demand. 

sheets/fig . filed with the letter of 

sheets/fig . filed with the letter of 

2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

I 1 the description, pages 

f" '1 the claims, Nos. 



I I the drawings. sheets/fig 



3 [ 1 This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
1 — 1 to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box {Rule 70.2(c)). 

4. Additional observations, if necessary: 



Form PCT/IPEA/409 (Box 1) (January 1994) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 
^^EP 00/08948 



V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 



1 . Statement 

Novelty (N) 

Inventive step (IS) 
Industrial applicability (IA) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



1-13 



1-13 



1-13 



YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 



2. Citations and explanations . 

1. Reference is made to the following documents: 
Dl: WO A 99 19422 [GLAVERBEL; GOELFF PIERRE (BE); ALAOUI 
NAIMA (BE); MICHEL BRUNO (BE)], 22 April 1999 (1999-04-22) 
cited in the application. 

D2 : US A 4 503 004 (MIRABEL LA PETER D) 5 March 1985 
(1985-03-05) 

D3 : EP A 0 056 2 67 . [SCHMITTMANN HANS BERND; WIERSMA 
CHARLES M (US); WIERSMA JACK G (US)], 21 July 1982 
(1982-07-21) 

D4 : US A 4 246 169 (NORRIS ROBERT D ET AL) 20 January 
1981 (1981-01-20) 

D5 : US A 3 917 546 (VOGL OTTO F) 4 November 1975 
(1975-11-04) 



2.1 The invention shows an advantageous alternative, in 
terms of thickening additives, to the teaching in Dl . 
The addition of a given amount of pyrogenic silica 
improves the rheological properties of intumescent 
compositions known from Dl . This is neither disclosed nor 
suggested in said prior art document . 

2.2 Other documents cited in the international search 
report do not concern intumescent compositions for 



Form PCT/IPEA/409 (Box VIII) (January 1994) 



International application No. 

INTERNATIONAL PREI^ y'ARY EXAMINATION REPORT ^ ^/EP 0 0/08 94 8 



glazings, which would be capable of resisting temperatures 
of about 500° C and above. 

D3 discloses a mixture of (poly) phosphate ammonium and 
borax, which can contain pyrogenic silica as a dispersion 
aid (p. 10, lines 12-17) . This mixture is used to delay 
the ignition of a polyutherane- type organic polymer. 

D4 teaches the use of a phosphoric acid ester as a 
fireproof ing additive for a plastic material. 
The polymer disclosed in D5 is resistant to fire and high 
temperatures (Column 7, lines 10-17) . 

The polymer can be used as is, or with added filler or 
reinforcing agents, including pyrogenic silica (Column 6, 
lines 47-56) . 



D2 is not linked to the technical field of the 
application. Said document concerns pyrotechnical 
compositions which include silica. 
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VIII. Certain observations on the international application 

The following observations on the clarity of the claims, description, and drawings or on the question whether the claims are fully 
supported by the description, are made: 

3.1 The list of solvents for adjusting the refractive 
index, which appears in Claim 9, includes ethylene glycol. 
This compound is not included in the list mentioned in the 
paragraph on pages 6 and 7 . 

3.2 Under Claim 12, the Al/Mg ratio is between 0,1 and 1. 
Page 7, lines 20 to 23, mention a ratio between 0.05 and 
0.4 (PCT Article 6) . 
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^ (57) Abstract: The invention concerns transparent fire break glass panels. The inventive glazing comprises at least two glass sheets 
^ and an intumescent phosphate-based material layer, layer which is located between said two glass sheets. The intumescent material 
qq comprises pyrogenous silica or a mixture of pyrogenous silica and alumina which enables said material to be exempt from creep 
deformation at temperatures preceding the expansion of the intumescent material in fire resistance tests. The inventive glass panels 
SO have improved heat resistance, and are more easily manufactured than similar glass panels in prior art. 
0\ 
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""--j (57) Abregc: Linvention est relative aux vitrages coupe-feu transparents. Le vitrage selon rinvention comprend au moins deux 
feuilles de verre et une couche de matenau intumescent a base de phosphates, couche situee entre ces deux feuilles de verre. Le 
matenau intumescent comprend de la silice pyrogenee ou un melange de since pyrogenee et d*alumine qui confere a ce materiau 
notamment une absence de fluage aux tempe'ratures qui precedent Texpansion du materiau intumescent dans les epreuves d'essai au 
feu. Les vitrages selon rinvention presentent a la fois une resistance thermique amelioree, et se pretent a une fabrication plus aisee 

^ que celle des vitrages analogues anterieurs. 
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Vitrage coupe-feu transparent 

L' invention est relative aux vitrages coupe-feu comportant un 
materiau intumescent aux proprietes am^liorees. 

Les vitrages coupe-feu cle ce type peuvent conduire a 
T utilisation de differents materiaux. Le choix des materiaux intumescents 
conditionne de facpn significative non seulement les caracteristiques 
thermiques des vitrages, mais aussi les techniques de production de ces 
vitrages qui sont un des elements importants notamment de leur prix de 
revient. 

Les produits demands par les utilisateurs doivent presenter des 
proprietes toujours plus performantes. En particulier les vitrages doivent avoir 
une tenue au feu de plus en plus longue dans des conditions de temperature 
toujours plus severes. Pour satisfaire ces nouvelles demandes, les producteurs 
de tels vitrages ont propose notamment P utilisation de nouveau materiaux 
intumescents resistant mieux a des temperatures tres elevees. Dans 
revaluation de la resistance de ces matenaux, un element significatif est la 
temperature a laquelle, dans les cycles d'essai au feu, posterieurement a la 
formation de la mousse, le materiau intumescent fond ou s'effondre. A cette 
transformation du materiau correspond la perte de ses proprietes isolantes. Si 
les materiaux intumescents les plus usuels, a base de silicates alcalins hydrates, 
se transforment a une temperature de Pordre de 400 a 500°C, d'autres 
materiaux permettent d'atteindre et depasser 700°C. 

Parmi les materiaux conduisant a des mousses resistant aux 
temperatures les plus elevees, les compositions contenant des phosphates sont 
celles qui semblent le mieux repondre a ces nouvelles demandes. Des 
materiaux de ce type ont fait l'objet de publications de brevets, notamment 
WO 99/19422 au nom de la demanderesse. 

En dehors de leur resistance thermique accrue, les materiaux 
intumescents de ce type se distinguent des compositions a base de silicates 
mis en ceuvre le plus habituellement, par leurs proprietes rheologiques et leurs 
conditions de mise en ceuvre qui decoulent de celles-ci. En particulier ces 
compositions a base de phosphates geiifient dans des conditions tres 
specifiques, et n'offrent pas toujours la stabilite requise dans les epreuves de 
choc thermique. La difflculte principale est la tendance des materiaux 



COPIE DE CONFIRMATION 



WO 01/19608 



• 



2 



CT/EP00/08948 



intumescents a base de phosphates de fluer sous I'cffet dc la chalcur a des 
temperatures inferieures a celles de formation de la mousse. 

On comprend que l'efficacite" des vitrages coupe-feu exige que 
chacun de leurs constituants joue convenablement son role. Le materiau 
intumescent intervient de diverses fa^ons. II absorbe une partie de la chaleur 
recue par le vitrage en vaporisant 1'eau d'hydratation qu'il renferme. II forme 
aussi un ecran a la conduction et au rayonnement thermiques par la mousse 
opaque qu'il forme a 1' Evaporation de cette meme eau. Enfin, le materiau 
maintient les feuilles de verre en position meme apres que ceiles-ci aient £te 
brisees par le choc thermique. Si le materiau s'elimine par fluage avant de 
donner lieu a la formation de mousse , il ne peut jouer aucun de ces rdles 
essentiels au bon fonctionnement des vitrages coupe-feu. 

Pour accroitre la tenue au feu des vitrages, un moyen 
couramment mis en ceuvre consiste a multiplier les feuilles de verre et les 
couches intercalates intumescentes. Le principe est d'opposer successivement 
des elements qui retardent d'autant la destruction finale du vitrage. Dans le 
cas d'un assemblage comprenant plusieurs couches de materiau intumescent 
a base de phosphates, la difficulty peut venir de I'insufftsance de resistance au 
fluage aux temperatures pr^ceciant I'expansion. En effet, si a I'epreuve du feu 
le choc thermique permet d'expanser convenablement la premiere couche 
intumescente, les couches suivantes, " protegees " par cette premiere barriere 
thermique, montent plus lentement en temperature. Si le materiau 
intumescent ne resiste pas sufftsamment au fluage a chaud, les couches 
ulterieures ne sont pas en mesure d'intervenir de fagon satisfaisante. 

Les inventeurs se sont done efforc£s de trouver des materiaux 
intumescents anteliores qui presenters une temperature de transformation de 
la mousse tres £lev6e, et qui, simultajtement, resistent au fluage aux 
temperatures interntediaires qui precedent la formation de la mousse. 

Les inventeurs ont montte que des materiaux intumescents 
destines a entrer dans la composition de vitrages coupe-feu, a base de 
phosphates et comprenant des additifs appropries pouvaient repondre a cet 
objectif. Les materiaux selon 1* invention contiennent comme additif une 
poudre tres fine de silice pyrog^nee ou d'un melange de silice pyrogenee et 
d'aiumine. 

Les inventeurs ont en particulier montre* l'interet de 
I* incorporation de ces silices pyroggnees ^ventuellement melangees a de 
Kalumine pour modifier les proprtetes des materiaux intumescents formes 
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d'hydrogenophosphates de magnesium, de calcium ou d' aluminium, hydrates 
tels que decrits dans la publication precise. 

Des poudres de silice pyrogente, ou de melange de silice 
pyrogenee et d'alumine, sont commercialisees, en particulier, comme 
fluidifiants de poudres, comme charge dans des materiaux plastiques ou pour 
servir d' epaississants dans des produits varies tels que les peintures, les 
produits cosm^tiques etc. 

L' utilisation d' agents epaississants dans des materia ux 
intumescents pour en modifier les propri&es rh£ologiques, a deja 
proposee. Pour conserver le caractere transparent des vitrages il semblait alors 
necessaire de choisir des produits qui, non seulement soient compatibles avec 
les autres constituants du matenau, mais encore soient solubles dans ce 
materiau. 

Le choix de produits adequats est d'autant plus delicat que les 
materiaux a base de phosphates sont tres agressifs. Les phosphates alcalins 
conduisent a des compositions a pH tres acides, incompatibles avec les agents 
epaississants les plus usuels. Les agents epaississants proposes anterieurement 
pour ces couches intumescentes Etaient par exemple les 
hydroxy 6thylcelluloses, les alcools polyvinyliques, les gommes naturelles etc. 
lis se sont par ailleurs averes mai appropries aux conditions d'utdlisation 
effectives des produits considered. En particulier ils ne favorisent pas la 
formation de la mousse qui determine les proprtetes essentielles des vitrages 
dans le rdle de coupe-feu. 

Les inventeurs ont montrt que !' incorporation de silice 
pyrogenee ou d'un melange de silice pyrogenee et d'alumine, permettait de 
modifier les proprittes rheologiques des materiaux intumescents des vitrages 
coupe-feu presentant des temperatures ^levees d'effondrement thermique, 
par 1' utilisation de produits Epaississants non solubles, resistant bien aux 
conditions de pH, et dont la mise en ceuvre adequate conduit a des couches 
intumescentes repondant aussi aux exigences optiques : transparence, 
absence de builes, de cristaux, et de facpn generate de tout dEfaut 
prejudiciable aux quaiites du vitrage final. 

Les silices pyrogenees sont constitutes de particules de 
dimensions tres petites. Leur granulomere moyenne, selon la vari£te\ se situe 
entre 7 et 40 nanometres. La presence de groupements hydroxyles a leur 
surface leur confere un caractere hydrophile marqut. Les particules de silice 
pyrogenee ne sont pas agrees en milieu fortement acide. L' introduction de 
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cet additif dans les compositions selon V invention conduit a la dispersion des 
particules dans le matenau intumescent, sans dissolution dans celui-ci. 

La quantity de silice pyrogenee introduite est avantageusement 
comprise entre 1 et 10% en poids de la composition, et de preference entre 2 
5 et 6%. 

Pour diverses raisons, il est preferable d'introduire la quantity 
efficace la plus faible possible. La presence des particules en suspension 
entraine une certaine diffusion de la lumiere. II est done souhaitable de limiter 
la quanttte de silice. Par ailleurs, pour obtenir I'effet de gel resistant au fluage, 

10 une quantity minimum de silice est bien eVidemment ndcessaire. Les 
proportions les plus adequates doivent etre determines au cas par cas, en 
tenant compte des multiples facteurs intervenant, et notamment de la quantity 
d'eau de la composition produite. 

Pour les applications concerned, la teneur en eau du matenau 

15 intumescent est flx€e pour repondre a diverses exigences parfois 
contradictoires. 

En premier lieu, la teneur en eau doit assurer convenablement 
la formation de la mousse lorsque Ie vitrage est expose" au feu. Pour cela il 
faut a l'evidence une certaine quantity d'eau qui en s'evaporant va permettre 

20 I' expansion du materiau. Pour que ia mousse offre une bonne resistance a la 
convection et au rayonnement, il est ne'eessaire qu'elle sort formed d'une 
grande quantity de pores distribues de facpn homogene. L'expenence montre 
que pour avoir une bonne expansion, la quantity d'eau doit etre choisie de 
facpn precise. II semble que pour une quantity d'eau trop importante, les 

25 builes qui apparaissent initialement en grand nombre lors de l'expansion, 
grossissent trop, et donnent lieu a une coalescence desordonn^e. Le resultat 
est une mousse dont les pores sont de dimension tres irre*guliere, et qui offre 
une resistance thermique moindre. 

En second lieu, la teneur en eau influe de maniere importante 

30 sur la stability des propri^s optiques et m^caniques de la couche 
intumescente. Plus la teneur est faible, plus le risque de formation de crista ux 
est grand. Une tres faible teneur en eau peut aussi conduire a des d£fauts de 
vieillissement dans la couche. II peut apparaitre des crevasses, des fissures, au 
cours du temps. A I'oppose\ une forte quantity d'eau evite la formation de 

35 cristaux, mais, comme nous le verrons plus loin, favorise V augmentation de la 
lumiere diffused par les particules de silice. 

La teneur en eau intervient aussi dans les conditions dans 
Iesquelies s'effectue la preparation de Ia couche intumescente. La encore U 
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faut satisfaire a des conditions contradictoires. La preparation du materiau ct 
sa misc en forme sont facilities par une forte teneur en eau, qui se traduit 
aussi par une faible viscosite. En particulier, le materiau etant fluide, le vitrage 
peut etre produit en coulant le materiau directement entre les feuilles de verre, 
5 ce qui permet de faire Peconomie de la formation d'une feuille de materiau 
intumescent, et de P assemblage ulterieur de celle-ci avec les feuilles de verre. 
Mais si la fluidite initiale prisente les avantages que Pon vient d'indiquer t in 
fine, le materiau doit se figer en un gei qui est d'autant plus difficile a 
atteindre que la teneur en eau de depart est plus elevee. Si la teneur en eau 

10 du materiau est trop elevee par exemple en raison des conditions que 
commande sa preparation, on s' expose a la n£cessit£ de proceder a une 
etape de sechage, plus ou moins longue et delicate, pour parvenir aux degres 
d'hydratation et de fermete du gel souhaites. Dans toute la mesure du 
possible on s'efforce de preparer une composition de materiau intumescent 

15 qui ne necessite pas de sechage ou dont P etape de sechage soit aussi limitee 
que possible. Nous verrons dans les exemples de maniere plus precise 
comment orienter les choix permettant de satisfaire ces differentes exigences. 

De fagpn generate la quantity d'eau tnciuse dans le materiau 
intumescent du vitrage n'est pas inferieure a 18%, et pas superieure a 40% 

20 pour satisfaire aux conditions d'expansion conduisant a la formation d'une 
mousse bien homogene. Pour que la couch e intumescente ne presente 
pratiquement pas de diffusion de la lumiere (de preference moins de 1%), 
sans avoir recours aux moyens eventuels permettant de corriger ce qui 
apparait comme un defaut et dont il est question plus loin, la teneur en eau 

25 est avantageusement au plus egale a environ 35%, et de preference 30%. 
Enfin, pour conduire la composition dans un etat de fluidity qui permette de 
la couler commodement entre des feuilles de verre, la teneur en eau est 
avantageusement d'au moins 30%. II est par consequent difficile de satisfaire 
a P ensemble des conditions simultanement sans avoir recours a d'autres 

30 moyens objet egalement de Pinvention. 

L' introduction de silice pyrogenee selon l'invention, comme 
indique precidemment s'accompagne d'une dispersion des particules qui 
conduit a une certaine diffusion de la lumiere. Meme si cette diffusion reste 
limitee, il est preferable pour ameiiorer la quality optique des vitrages, de la 

35 reduire encore, voire de la supprimer completement. Dans tous les cas, pour 
donner satisfaction, les vitrages transparents selon P invention ne doivent pas 
presenter une diffusion totale superieure a 3%, et de preference cette diffusion 
doit etre au plus egale a 1%. 
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Nous avons indique qu'une faible teneur en eau etait preferable 
pour limiter la diffusion. Les inventeurs ont encore montre qu'il etait possible 
de faire disparaTtre la diffusion par un ajustement de la teneur en eau. La 
raison en est la suivante. Les particules de silice introduites ont un indice de 
5 refraction legerement inferieur a 1,5. Les compositions de base de la solution 
destined a former la couche intumescente, aux teneurs en eau correspondant 
aux modes de preparation decrits notamment dans la demande WO en 
reference, presentent normalement des indices de refraction differents de ceux 
des particules. Ces compositions presentent normalement un indice plus petit 

10 de I'ordre de 1,4. La difference entre les indices est la cause de la diffusion. 
Les inventeurs ont montre qu'il etait possible de modifier 1' indice de ces 
compositions, jusqu'a atteindre celui des particules, en changeant la teneur en 
eau. Une reduction de la teneur en eau, comme indique dans les exemples, 
permet un accroissement de Tindice, le cas 6cheant allant jusqu'a egaier celui 

15 des particules. 

Toujours seion Hnverition, il est possible, sans changer la teneur 
en eau, de reciuire la diffusion par Tintroduction dans la composition 
d'additife permettant de modifier Tindice de refraction de la composition. Le 
choix de ces additifs et de leur teneur dans la composition, vise, comme 

20 pr£cedemment, a conduire la solution a un indice qui soit aussi voisin que 
possible de celui de la silice des particules. 

De facon generate des additifs permettant de corriger ttndice de 
refraction sont des produits miscibles a la solution de base et dont Tindice 
propre est different de celui de la solution. Bien entendu les additifs ne 

25 doivent pas influer de facpn negative sur les proprietes de la couche 
intumescente. 

Pour les compositions a base de phosphates tres acides les 
additifs correcteurs de Findice doivent etre stables dans ce milieu. lis doivent 
avoir un indice superieur a celui de la composition de base, et de preference 

30 meme superieur a celui de la silice pyrogenee. Des candidats sont par 
exemple les composes suivants : racethyl-4-morpholine (n 1,483), le sulfonate 
(n 1,484), Talcool furfuryUque (n 1,4845), r(amino-2-ethylamino)-2-^thanol (n 
1,4861), rethyl pyridinecarboxylate-3 (n 1,504), le (piperazinyi-l-)>2-ethanol 
(n 1,5052), 1'acide phenyl-3-propionique (n 1,5106), l'acide phenyl-2- 

35 butyrique (n 1,515), la N-methylbenzyiamine (n 1,5235), le phenyl-l-ethanol 
(n 1,5265), le (pyridyl-2)-2-ethanol (n 1,5368), Talcool benzyiique (n 1,5396), 
FallyI-2-phenol (n 1,544), le ch!oro-2-ph6nol (n 1,5579), ranilino-2-ethanol (n 
1,5593), le chloro-2-phenol (n 1,5793). Des additifs preferes sont la glycerine 
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et le dimtthylsulfoxyde (DMSO). Ces composes pcuvent representer jusqu'a 
15% en poids de 1' ensemble du materiau de la couche intumescente, mais de 
preference moins de 10%. 

Les materiaux de base constituant la couche intumescente sont 
des phosphates de magnesium, de calcium ou d'aluminium, avec un rapport 
P/Mg (ou Ca ou AI) superieur a 2. Pour les valeurs de ce rapport infeneures a 
la iimite indiqute, le materiau n'est plus suffisamment transparent. II prend 
une apparence laiteuse qui n'est pas ordinairement souhaitee pour les 
vitrages, et qui est due a la precipitation de phosphates insolubles lorsque le 
milieu n'est pas suffisamment acide. 

Dans le produit final la couche intumescente doit conserver ses 
proprittes notamment de transparence, aussi longtemps que le vitrage n'est 
pas soumis a I'epreuve du feu. II est aussi necessaire que, dans les conditions 
ambiantes usueiles, le gel intumescent ne developpe pas de cristallisation 
genante ou ne laisse apparaitre des bulles, ou fissures, en quantity susceptible 
de modifier son apparence de facon rgdhibitoire. Fonction notamment de la 
teneur en eau du gel, il peut etre avantageux d'ajouter a la composition un sel 
ou de l'hydroxyde d'aluminium. La presence de ces composes, en particulier 
des sels A1C1 3 ou AINO3. previent ou retarde considerablement la formation 
de crista ux dans la couche intumescente incorporee dans le vitrage. Les 
proportions preferees de ce compose additionnel d'aluminium sont 
avantageusement telles que le rapport atomique AI/Mg soit compris entre 0,05 
et 0,4. 

La preparation de la couche intumescente entrant dans la 
constitution des vitrages selon 1' invention est presentee de maniere de"taillee 
dans la suite de la description concemant des exemples de realisation. 

Les solutions d'essai sont fornixes de dihydrogenophosphate de 
magnesium hydrate. La solution est additionnee selon le cas d'un constituant 
d'aluminium. Pour former la solution de base on utilise une solution aqueuse 
d'adde phosphorique a 85%. On ajoute de I'hydroxycarbonate de 
magnesium t&rahydrate (4MgC0 3 .Mg(OH) 2 .4H 2 0). 

Le rapport molaire P/Mg est toujours superieur a 2. Pour des 
valeurs infeneures, la solution donne lieu a la formation de MgHP0 4 .3H 2 0, 
peu soluble, qui precipite. Une composition de base typique est constitute 
avec un rapport P/Mg de 2,24. Partant des composes indiques la solution 
preparee renferme 57% d'eau. Son pH est d'environ 1,6 a 1,7. 

La dissolution de I'hydroxycarbonate de magnesium est faite 
sous agitation intense. La dissolution est lente. EUe est favoriste, de facon 
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limitee, par un accroissement de temperature. Une fots la dissolution achevee, 
la solution est filtree pour eliminer les particules non dissoutes ou les cristaux 
restant qui constitueraient autant de defauts dans la couche finale. 

Pour conduire aux diverses concentrations en eau faisant l'objet 
S de ces essais, la composition de base, prealabiement formee en gel, est sechee 
en etuve ventilee. Le sechage, comme il est connu, peut aussi etre realise 
dans une enceinte de chauffage par micro-ondes. Dans la pratique de ces 
essais, pour les compositions selon P invention renfermant de la silice, la 
formation du gel precede le sechage qui modifie la concentration en eau. 
10 Cette fagon de proceder evite la formation d' irregularity dans la structure du 
gel final, irregularites telles que des plis, des grains ou des fissures, defauts que 
Ton observe lorsque dans la suite des operations le sechage precede la 
geiification. 

Les difficultes de realisation des operations de sechage sont bien 

15 connues. II s'agit d'evacuer une partie de i'eau de la couche intumescente en 
formation, en conservant au produit une parfaite homogeneity. II faut en 
particulier au cours de ce traitement, prevenir la formation de buJles ou de 
cristaux, et pour cela un sechage progressif en etuve ventilee est prefere. Le 
sechage a partir d'un gel est necessairement lent, notamment pour eviter la 

20 formation d'une " peau " a la surface au contact avec l'atmosphere de retuve 
de sechage. Cette operation de sechage, tres contraignante, est aussi reduite 
que possible, voire supprimee dans la production industrielle des produits 
selon I* invention. Mais pour repondre a la necessite de determiner le 
comportement des produits etudies dans des conditions variees, ce type de 

25 sechage a ete* utilise pour les besoins de ces essais. 

Sans addition de silice pyrogenee le sechage necessaire pour 
constituer une couche intumescente adequate, peut etre important. Sans 
silice, pour avoir une couche qui forme une mousse adequate, rexperience 
montre qu'il faut une teneur en eau qui se situe entre 20 et 30% en poids de 

30 la couche. La difficulty pour ces valeurs, en dehors de la longueur du 
traitement, est de parvenir a une couche intumescente bien homogene et qui 
garde la qualite optique souhaitee. L* addition de silice pyrogenee permet de 
travailler avec des produits renfermant des teneurs en eau sensiblement plus 
eievees, et done de s'affranchir, au moins en partie de ces difficultes. 

35 L' addition de silice est effectuee sur la solution de phosphates 

preparee et filtree comme indique ci-dessus. L* incorporation de la poudre de 
silice dans la solution necessite une agitation vigoureuse, la tendance des 
particules etant de former des amas plus ou moins volumineux. La dispersion 
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parfaitement homogene des particules est d'autant plus difficile que ia solution 
est moins riche en eau, et done plus visqueuse. Un exces de silice par rapport 
a la quantite utile est done non seulement superfiu, mais encore peut 
compliquer I'obtention d'une composition homogene. 
5 Pour les essais, la silice utiiisee est celle commercialisee par la 

soci&e" Degussa sous le nom "Aerosil 200". II s'agit d'une poudre dont les 
particules ont une granulomere moyenne de 12 nanometres. 

La quantite" de poudre introduite dans la solution pour parvenir 
a un gel depend de la teneur en eau. La nature de la poudre, et la facon dont 

10 elle intervient dans la modification de la solution font que, passee une 
certaine quantite" relath/ement peu 6lev6e, I'addition de silice n'ajoute rien aux 
caracttristiques rheologiques de la composition. Pour les essais, Ia silice 
ajoutee represente 3, 4 ou 5% en poids du materiau intumescent. 

La quantity de silice ne'eessaire, pour conduire a un gel 

15 convenable, croit en premiere approximation avec la teneur en eau du 
matenau intumescent. Ainsi il est possible d'obtenir un gel en 24 heures a 
partir d'une solution a 57% d'eau, en ajoutant 5% en poids de silice. Pour 
des proportions moindres de silice, par exemple 4%, avec la meme solution 
de depart, on n'obtient pas de gel meme apres 7 jours de repos. Pour une 

20 solution a 37,5% d'eau, un ajout de 4% de silice suffit pour former un gel en 
moins de 24 heures. 

Les indications pr^cedentes font £tat de ce que la formation du 
gel n'est pas instantanee, ce qui tient a la nature des constituants, et a leur 
facon de reagir les uns avec les autres. Les liaisons s'organisent lentement au 

25 sein de la composition jusqu'a atteindre l'equilibre de structure correspondant 
au gel. 

Les compositions pr€par€es sont introduces dans des cellules 
d'essai reproduisant les conditions des vitrages. Les cellules sont constitutes 
de deux feuilles de verre de 200x200mm, entire lesquelles se situe la couche 
30 intumescente. 

Les gels constituant les couches intumescentes renfermant 
differentes proportions d'eau sont d'abord essay^es pour leur tenue au fluage 
aux temperatures de 50 et 80°C. Les cellules £tant mises en position verticale 
on observe Ie comportement de la couche intumescente de 2mm d'tpaisseur 
35 aux temperatures indiquees. Les essais ont 6t6 effectues avec des 
compositions renfermant 35, 38,5 et 42% d'eau, et 4 et 5% de silice. Aucun 
fluage n'est observe apres 24 heures aux temperatures indiquees. Par 
comparaison un gel de meme composition, mais sans silice, ne peut £tre 
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maintenu dans ces conditions dans la cellule. Le fluage de la couche 
intumescente sans silice apparait meme pour un materiau dont la teneur en 
eau est inferieure a celle des produits selon 1' invention faisant 1'objet de cet 
essai. 

5 Les materiaux selon T invention soumis au cycle de repreuve au 

feu ne s'alterent done pas au debut du cycle. lis restent en position et peuvent 
s'expanser convenablement pour former une mousse isolante. La poursuite 
du cycle a montre que la mousse formed par expansion resiste jusqu'a des 
temperatures superieures a 700°C. L'effondrement de la mousse se situe 

10 entre 700 et 900°C. La fusion du materiau se produit aux environ de 1100°C. 

L'addition de silice pyrogen^e, autrement dit de particules 
solides dans la solution de phosphates a 57% d'eau prepare comme il a 616 
indique* plus haut, entraine une certaine diffusion de la lumiere formant un 
halo bleute. Si Ton reduit la teneur en eau, I' indice de refraction de la 

.15 composition du materiau intumescent croft. Pour eliminer ce halo il convient 
de porter la teneur en eau a un niveau tel que 1* indice de refraction rejoigne 
celui des particules de silice. Pour TAerosil 200, 1'indice de refraction est de 
1,46. Les mesures d* indice en fonction de la teneur en eau montrent que la 
composition atteint cet indice pour une teneur en eau de Fordre de 30%. 

20 Pour cette valeur la composition du materiau est d'indice de refraction 
homogene. II n'y a plus diffusion de la lumiere. 

II va de sot que la teneur en eau permettant d'ajuster les indices 
de la solution et de la silice, est fonction de la composition precise de la 
solution. Meme si les variations d' indice sont relativement peu importantes en 

25 fonction de la composition, elles conduisent a des teneurs en eau bien 
differentes pour "legalisation des indices". L'addition de chlorure 
d'alurninium par exemple, eieve V indice de la composition et permet 
d'atteindre Tindice de la silice avec une teneur en eau plus eievee toutes 
choses egales par ailleurs. A V inverse un accroissement du rapport P/Mg tend 

30 a reduire V indice de la solution. A titre indicatif pour un rapport P/Mg egal a 
3, (le rapport de la solution de reference etant 2,24), 1'indice pour 30% d'eau 
est d'environ 1,44. Pour atteindre V indice de la silice il faudrait pouvoir 
preparer une composition comportant moins de 20% d'eau. Tant du point de 
vue de la possibilite de preparer cette composition par sechage, que des 

35 qualites de formation de mousse isolante de la couche resultante, cette 
solution n'est pas preferee. 

Dans cette demiere situation il est possible d'ajuster Y indice de 
la composition au moyen d'additifs comme la glycerine, ou le DMSO, de telle 
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sorte que Ton retrouve un indice proche de celui de la silice. Maintenus dans 
des proportions qui nc sont pas superieures a 10%, ces composes, et en 
particulier ia glycerine, ne modifient pas de facpn sensible les qualites du 
materiau intumescent. II est souhaitable de limiter la teneur a la valeur 
5 indiquee. Pour des teneurs superieures, la carbonisation de ces composes 
organiques lors d'une epreuve au feu pourrait accroitre la conduction 
thermique de la mousse formee et diminuer en consequence la resistance du 
vitrage. 

A btre indicatif, une solution de phosphates (P/Mg 2,24 et Al/Mg 
10 0,3) contenant 4% de silice et 37% d'eau, voit son indice de refraction passer 
de 1,44 a pres de 1,45 par addition de 10% de glycerine. La meme 
composition a 40% d'eau passe de 1,435 a 1,443 par addition de 10% de 
DMSO. 

L'accroissement d'indice se traduit de maniere directe sur la 
IS quality optique de la couche intumescente. Meme si les indices de Ia silice et 

de la solution ne sont pas identiques, le rapprochement permet de require 

sensiblement la diffusion mesuree. Pour les exemples de compositions 

indiqu^es ci-dessus, Ia couche sans glycerine presente une diffusion de 1,18%. 

La meme couche contenant la glycerine ne presente qu'une diffusion de 
20 0,87%. En combinant les actions de la teneur en eau et des additifs tl est done 

possible de corriger ferret de diffusion induit par la presence de la silice 

jusqu'a retrouver des valeurs acceptables. 

Les compositions prepares selon les indications precedentes 

ont aussi fait l'objet d' analyses de vieillissement. Les materiaux doivent 
25 conserver les proprietes notamment de transparence et d'absence de defauts 

optiques sur de tres tongues periodes d 'utilisation. Le point le plus sensible a ; 

ce sujet est le risque de formation de crista ux dans le materiau transparent. 

Les inventeurs ont pu verifier que la presence de chlorure ou de 

nitrate d'aluminium dans la composition permet de prevenir ou de reduire 
30 considerablement la formation de cristaux. L'addition du compose 

d'aluminium est effectu6e de preference avant I'introduction de la silice, et 

apres la filtration de la solution de phosphates. 

Les produits prepares pour ces essais contiennent une quantite 

d'ion aluminium telle que le rapport atomique Al/Mg soit respectivement de 
35 0,1, 0,2 et 0,3. Les couches ont une composition comportant 43% d'eau et 

5% de silice. Le rapport P/Mg est toujours de 2,24. Les echanullons d'essai 

sont observes 24 heures et 7 jours apres preparation. Le produit a faible 

teneur en aluminium (Al/Mg 0,1) presente des le premier jour un nombre 
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important de cristaux. Apres une semaine lc meme produit est colonist par les 
cristaux. Le second echantillon (Al/Mg 0,2) ne montre qu'un faible nombre de 
cristaux a un jour T et un nombre plus important apres une semaine. Enfin le 
demier Echantillon (Al/Mg 0,3) ne contient aucun deiaut apres 24 hemes et 
5 un nombre tout a fait acceptable de cristaux d6celables apres un long 
vieillissement. La presence du compose d'aluminium permet done bien de 
mattriser P apparition de d^fauts de cristallisation indesirables. 

Les compositions des materia ux in tumescents selon P invention 
presentent encore I'avantage le cas €ch£ant, comme cela a 6t6 indiquE 

10 precedemment, de faciliter la production des vitrages en permettant 
T introduction directe de la composition entre les feuilles de verre du vitrage. 
En choisissant convenablement les constituants de cette composition et leurs 
proportions, il est possible de preparer une solution presentant les 
caracteristiques rheologiques qui, d'une part, permettent P introduction de la 

15 composition sous forme suffisamment fluide pour qu'elle s'ecouie librement et 
occupe Pespace entre les feuilles de verre, et, d' autre part, conduisent en 
quelques heures a un gel bien stable et presentant toutes les caracteristiques 
thermiques et optiques requises. 

Pour les compositions indiqu£es precedemment (P/Mg 2,24) la 

20 teneur en eau la plus faible qui permet de couler entre les feuilles est 
d'environ 35%. Les compositions ayant au moins cette teneur en eau et qui 
peuvent £tre geliftees par adjonction de silice peuvent conduire a la formation 
de vitrages sans autre traitement de sechage. Les produits selon P invention 
d'une part presentent Pintdr£t d'une meilleure resistance thermique, et, 

25 d'autre part, pour certains d'entre eux au moins, ils peuvent etre produits 
dans des conditions plus faciles a mettre en oeuvre. 

Les vitrages selon P invention peuvent etre realises avec to us les 
types de feuilles de verre utilises pour ces applications. II peut s'agir de 
feuilles de verre sodo-calciques les plus usuelles. II peut aussi s'agir de feuille 

30 de borosilicates ou meme vitroceramiques, dont les qualites de faible 
dilatation thermique constituent un avantage souvent recherche. Le verre est 
le plus frequemment blanc, mais il peut aussi etre color6 dans la masse. Les 
performances thermiques des verres peuvent encore etre am61ior£es par 
P utilisation de couches minces presentant en particulier des proprietes 

35 r£flechissantes. Dans un meme vitrage, des couches de gel silicate peuvent 
ahemer avec des couches de gel phosphate. 

La mise en oeuvre des vitrages selon P invention permet tous les 
types de montages usuels. Ils peuvent £tre utilises en vitrage simples ou 
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multiples, dans des ensembles mobiles (portes, fenetres) ou de maniere fixe 
(Elements de parois, facades...), et de facon generate dans toutes les 
applications traditionnelles des vitrages coupe-feu. 
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REVENDICATIONS 

1. Vitrage coupe-feu transparent comprenant au moins deux 
feuiiles de verre et une couche de materiau intumescent contenant un 
compost a base de phosphates, couche situee entre ces deux feuiiles de verre, 
dans lequei le materiau intumescent comprend de la silice pyrogenee ou un 

5 melange de silice pyrogenee et d'alumine. 

2. Vitrage selon la revendication 1 dans lequei le matenau 
intumescent est a base d'hydrogtnophosphates de magnesium, de calcium ou 
d'aluminium, 

3. Vitrage selon la revendication 1 ou la revendication 2, dans 
10 lequei la silice pyrogenee est constitute de particules dont la granulomere 

moyenne est comprise entre 7 et 40 nanometres. 

4. Vitrage selon Tune des revendications prtctdentes dans 
lequei la quantity de silice pyrogenee dans la couche intumescente est 
comprise entre 1 et 10% en poids de la composition constituant cette couche. 

15 5. Vitrage selon Tune des revendications precddentes dans 

lequei la quantity de silice pyrogenee dans la couche intumescente est 
comprise entre 2 et 6% en poids de la composition constituant cette couche. 

6. Vitrage selon Tune des revendications precedentes dans 
lequei la composition de la couche intumescente comprend de 18 a 40% en 

20 poids d'eau. 

7. Vitrage selon Tune des revendications precedentes dans 
lequei la composition de la couche intumescente comprend de 30 a 35% en 
poids d'eau. 

8. Vitrage selon la revendication 4, 5 ou 6 dans lequei la teneur 
25 en eau est ajustee de maniere a porter Pindice de refraction de la composition 

a une valeur voisine de celle de la silice pyrogenee qu'elle content. 

9. Vitrage selon Tune des revendications precedentes dans 
lequei l'indice de la couche intumescente est rapproche* de celui de la silice 
pyrogenee par addition de glycerine, de dim&hylsulfoxyde ou d'tthylene 

30 glycol, dans une proportion qui n'excede pas 15% en poids de la composition 
de la couche intumescente. 

10. Vitrage selon Tune des revendications 2 a 9 dans lequei la 
composition de la couche intumescente presente un rapport atomique P/Mg 
(ou Ca, ou Al) superieur a 2. 
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11. Vitrage selon 1'une des revendications prec^dentes dans 
Icquel la composition de la couche intumescente comprend en outre un sel ou 
de Thydroxyde d'aluminium. 

12. Vitrage selon la revendication 11 dans lequel Taluminium est 
5 present en quantity telle que le rapport atomique Al/Mg soit compris entre 0,1 

etl. 

13. Vitrage selon Tune des revendications prgcedentes dans 
lequel la composition de la couche intumescente comprend une teneur en 
silice pyrog£nee et une teneur en eau telles que, lors de la preparation de la 

10 composition, celle-ci presente une fluidity permettant de 1'introduire entre les 
feuilles du vitrage, la composition formant un gel apres environ 24 heures. 
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